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RESUMEN

TITULO: DISENO E IMPLEMENTACION DE UNA PLANTA PILOTO PARA LA ELABORACION DE
MEMBRANAS DE FIBRA HUECA DE POLIPROPILENO .

AUTOR: ROSA ISABEL BERNAL CONDIA™

PALABRAS CLAVE: Fibra hueca, separacion de fases inducida térmicamente, aceite de palma,
polipropileno.

CONTENIDO:

En Colombia en particular no se tiene una amplia comercializacion de membranas. Lo anterior se
debe a que este tipo de tecnologia se considera costosa, ya que la materia prima necesaria y los
equipos adecuados no se encuentran en el pais; lo cual incrementa los costos de implementacion.
Ademas, no se cuenta con personal experto que pueda desarrollar este tipo de tecnologia; sin
embargo, es necesaria una mayor implicacion de la industria con miras a desarrollar las
membranas a un nivel comercial

En este trabajo se disefié e implementé el primer piloto de laboratorio disefiado para la elaboracién
de fibras huecas de polipropileno (PP) en Colombia, utilizando la técnica de separacion de fases
inducida térmicamente y aceite de palma como solvente.

Se determiné el diagrama de fases para el sistema polipropileno-aceite de palma. Se encontr6 que
la zona que asegura la separacion de fases se encuentra ubicada entre el 20-60 %p/p de PP.
Igualmente se establecieron los rangos de operacién del piloto que aseguran la obtencién de fibras
huecas para las composiciones trabajadas del 20 y 30%p/p de PP; temperatura de extrusion: 230-
200°C (20%p/p) y 250-220°C (30% p/p), distancia al bafio de enfriamiento de 5-15 cm (20%p/p y
30%p/p) y velocidad de recogida de 15-20 rpm (20%) y 18-26 (30%).

Las fibras huecas de PP/aceite de palma presentaron una estructura densa, diametro interno entre
0,63-2,0 mm y espesor entre 0,16-0,59 mm, los cuales no presentaron significancia con respecto a
las condiciones de operacion.

"Trabajo de grado
“ Facultad de ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de ingenieria Quimica. Centro de Investigacién

en Ciencia y Tecnologia de Alimentos. Director: Carlos Jesis Muvdi Nova Ingeniero Quimico, MSc,
PhD. Codirector: Christian Garcia, Ingeniero Quimico.
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ABSTRACT

TITLE: DESIGN AND IMPLEMENTATION OF A PLANT PILOT FOR THE PRODUCTION
OF POLYPROPYLENE HOLLOW FIBER MEMBRANE’

AUTHOR: Rosa Isabel Bernal Condia™
KEYWORDS: Hollow fiber, thermally induced phase separation, palm oil, polypropylene.
CONTENT

In Colombia in particular do not have a wide commercialization of membranes. The above
is due to this type of technology is considered expensive because the raw material
required and the right equipment are not in the country, which increases the costs of
implementation. Furthermore, there is no skilled personnel who can develop this type of
technology.

In this paper, was designed and implemented the first laboratory pilot for the production of
polypropylene hollow fibers (PP) in Colombia, using the technique of thermally induced
phase separation and palm oil as solvent; however, a greater involvement of industry is
necessary with a view to develop the membranes at a commercial level

Phase diagram for polypropylene-palm oil system was determined. It was found that the
Zzone ensuring phase separation is located between 20-60% w/w of PP. Moreover, ranges
for operating conditions that assure hollow fibers were established for PP concentrations
of 20 and 30% wi/w; extrusion temperature: 230-200 °C (20% w/w) and 250-220 °C (30%
w/w), cooling bath distance of 5-15 cm (20% w/w and 30% w/w) and collection speed 15-
20 rpm (20%w/w) and 18-26 (30%w/w).

The PP/palm oil hollow fibers had a dense structure, internal diameter ranging from 0.63 to
2.0 mm and a thickness between 0.12-0.16 mm, which showed no significance with
respect to the operating conditions.

*Degree work

** Physical-Chemical engineering faculty. School of Chemical Engineering. Food Science and
Technology Research Center. Director: Carlos Jesus Muvdi Nova Chemical Engineer, MSc, PhD.
Co-Director: Christian Garcia, Chemical Engineer.
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INTRODUCCION

Las membranas poliméricas constituyen un creciente mercado en cuanto a la
separacion de gases, liquidos, metales y microorganismos. Esto debido a sus
altas capacidades de separacion en donde el nivel de pureza requerido sea del 95
al 99 %, grandes ahorros en energia, bajo costo y alta selectividad (Matsuyama et
al., 2001).

Frecuentemente la investigacion a nivel de laboratorio arroja resultados
prometedores. Sin embargo, es necesaria una mayor implicacion de la industria
con miras a desarrollar las membranas a un nivel comercial e incentivar la

incorporacion de los médulos de membranas junto a otras unidades de proceso.

En Colombia en particular no se tiene una amplia comercializacion de membranas.
Lo anterior se debe a que este tipo de tecnologia se considera costosa, ya que la
materia prima necesaria y los equipos adecuados no se encuentran en el pais; lo
cual incrementa los costos de implementacion. Ademas, no se cuenta con

personal experto que pueda desarrollar este tipo de tecnologia.

Dado el potencial de esta tecnologia, se han realizado estudios y desarrollos para
la solucién de dificultades de caracter técnico, entre ellos: la seleccion de

materiales y los procesos de fabricacién (Garcia et al., 1998).

En cuanto al material que constituyen las membranas, cualquier polimero puede
ser empleado para su elaboracién. Sin embargo, en la practica solo se emplean
algunos de ellos, debido principalmente a problemas de solubilidad y estabilidad
fisica y quimica. Entre los mas utilizados comercialmente esta el polipropileno
(PP). Este es un polimero de bajo costo, con buenas propiedades mecanicas, alta
estabilidad térmica y excelente resistencia a los acidos, alcalis y disolventes

organicos (Lloyd et al., 1990).
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El método mas utilizado para la elaboracion de membranas de PP es el de
separacion de fases inducida térmicamente (TIPS). En este método se forma una
solucion homogénea de polipropileno/solvente por encima de la temperatura de
fusion del PP puro, y luego la separacion de fases se induce por enfriamiento de la

solucion (Berghmans et al., 1995).

En este método, el solvente juega un papel importante en la formacion de la
membrana, ya que a temperaturas elevadas, el polimero debe disolverse para
formar una solucibn homogénea. A una determinada temperatura, el polimero ya
no es soluble y la separacion de fases ocurre, resultando una estructura porosa

después de la extraccion del solvente (Winn et al., 2002).

La separacion de fases desempefia un papel fundamental en la estructura del
material, determinando las propiedades y aplicaciones finales de estos (Lee et al.,
1992). Ho et al., 2004 y Grijpma et al., 2004, han determinado que la formacién
de la membrana depende de la interaccion polimero-solvente. Esta interaccion se

representa mediante el diagrama de fases.

En general, los diagramas de fases de mezclas van a estar severamente
afectados por las propiedades moleculares de los componentes que forman la
mezcla, tales como el peso molecular y la composicién quimica (Munk et al.,
1989).

El diagrama de fases de una mezcla binaria se compone de dos lineas fronteras
como se muestra en la Figura 1, que son (Masselin et al., 2001):

- Linea binodal: Es la curva que separa la region donde la mezcla homogénea es
estable, de la regibn metaestable (equilibrio de fases). Esta linea la componen los

puntos de nube.

- Linea de cristalizacion: Es la curva que limita la regién donde la mezcla

homogénea es inestable. La componen los puntos de cristalizacion.

13
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Figura 1.Esquema de un diagrama de fases. Fuente: Kim et al., 1995

El fendmeno de transicion de fases ocurre entre los limites de la linea binodal y de
cristalizacion, distinguiendo tres zonas: el estado homogéneo (arriba de la linea
binodal), estado metaestable (binodal-cristalizacion) y estado inestable (debajo de

la linea de cristalizacion).

La cristalizacion del solvente puede inducir la separacion de fases de la solucion
polimérica cuando la temperatura es baja, este tipo de separacién de fases es
llamado solido-liquido (debajo de la linea de cristalizacion).

La morfologia de los cristales de solvente cambia con el tipo de solvente, la
concentracion de polimero, la temperatura de cristalizacion y el gradiente de
temperatura aplicado a la solucién polimérica. Tedricamente las membranas
elaboradas de esta manera tienen una morfologia tubular anisotropica
(organizacion irregular) con una estructura interna similar a la de una escalera
(Zhang et al., 2002; Nam et al., 1999; Schugens et al., 1996).

Cuando la temperatura de cristalizacion del solvente es mas baja que la
temperatura de separacion de fases de una solucidon polimérica amorfa, la
separaciéon de fases liquido-liquido ocurre. Entre las curvas binodal y de
cristalizacion del diagrama de fases, la separacion de fases liquido-liquido se
produce por un mecanismo de nucleacion y crecimiento. La estructura obtenida es

generalmente dispersa (Grijpma et al., 2004).

14



Una de las caracteristicas de la separacion de fases en mezclas poliméricas es la
aparicion de turbidez en las muestras (McGuire et al.,, 1993). Las mezclas
poliméricas cuando se separan en fases, sufren un cambio en su aspecto: pasan
de ser translicidas a turbias. El punto en el cual se produce este transito se
conoce como punto de nube. La union de los puntos de nube para diferentes

composiciones de la mezcla, define la linea binodal.

A ese respecto Matsuyama et al., 2001, reportaron el efecto de tres solventes,
salicilato de metilo (MS), difenil éter (DPE), y difenilmetano (DPM), tanto para el
diagrama de fases, como para el crecimiento del poro. Determinando que la curva
de punto de nube se desplaz6 a una temperatura mas baja en el siguiente orden:
PP / MS (150°C), PP / DPE (140°C), y PP / DPM (130°C). En cuanto a los
tamafios de poros se encontr6 0,35; 0,40; 0,5 pum en los tres sistemas

respectivamente. .

Kim et al., 1995, prepar6 membranas de fibra hueca a partir de un sistema de
aceite de soja / polipropileno por TIPS, del cual concluyé que la cantidad de
solvente determina el tamafio de los poros de la membrana; en sus estudios utilizd
concentraciones del 30 y 50% de polipropileno, obteniendo espesores de 0,25 mm
y 0,2 mm respectivamente. Gu et al., 2000, preparé membranas porosas de fibra
hueca a partir de mezclas de polipropileno isotactico (mismo orden) y atactico (sin
orden) por TIPS y posterior estiramiento en frio. Sin embargo, los flujos de agua
pura de las membranas mencionadas anteriormente fueron bajos

(aproximadamente en 0,022 I/m?).

Para la elaboracién de membranas de fibra hueca autores como Matsuyama et al.,
2003, emplearon un piloto como el representado en la Figura 2, en el cual el
polimero y el solvente se mezclan en el recipiente a una temperatura determinada,
luego la solucion de polimero homogénea se alimenta al spinneret (boquilla
especial para elaborar fibras huecas) y mediante nitrégeno se consigue el espacio

interior de la fibra hueca. La fibra hueca extruida desde el spinneret entra en el

15



bafio de coagulacion para inducir la separacion de fases. Finalmente, se almacena

la membrana mediante un recolector para posteriormente extraer el solvente.

Ny

N / TANQUE DE MEZCLADO

MOTOR HH

T O(Eae

% g0 © ESPACIO DE AIRE

CONTROL DE TEMPERATURA lBAI‘:IO DE CO,QGULACI(ClI;/

SPINNERET

RECOLECTOR

Figura 2. Planta piloto para la elaboracion de membranas de fibra hueca. Fuente:
Matsuyama et al., 2003.

De acuerdo al trabajo de Matsuyama et al., 2003, el equipo para la elaboracién de

membranas de fibra hueca esta compuesto de las siguientes partes:
-Tanque para la mezcla polimero-solvente.

- Spinneret, el cual es una boquilla especial para elaborar fibras huecas.
- Bafio de coagulacién donde se induce la separacion de fases.

- Recolector, el cual determina la velocidad lineal a la que la fibra debe ser
extruida. El espesor o la forma de la fibra dependen de la relacion entre el caudal

de alimentacién del material extruido y la velocidad de recoleccion.

Ademas, utilizan gas nitrégeno para proporcionar un espacio interior de la fibra
hueca. En este trabajo, sin embargo, un solvente se introduce en el orificio interior

de la fibra para garantizar que sea hueca. Segun estudios de Kim et al., (1995) es

16



posible utilizar un solvente orgéanico, como el aceite de soja, en lugar del gas

nitrégeno para conseguir una fibra hueca.

En este trabajo se utiliz6 como solvente aceite de palma, debido a que a la
temperatura de humo de este aceite es de 371 °C, superior a otros aceites como
el de soja (257 °C), maiz (246°C) y oliva (191 °C) (Zaliha et al., 2004), 2006), lo
gue le confiere la ventaja de resistir mayores temperaturas de tratamiento; por otra
parte, la viscosidad a 40 °C es de cerca de 39,35 cP, para el de soya es de 45,95
cP y de 297.67 cP para el aceite de higuerilla o castor (Tangsathitkulchai, 2004;
Zaliha, 2004). De acuerdo a ello se requiere menor potencia en los sistemas de
bombeo para el transporte. Por lo anterior se escogié el aceite de palma como
nuevo solvente; ademas en Colombia este representa el 93% de la produccién
primaria nacional de aceites y grasas (Fedepalma, 2012). A la fecha, no existen
estudios sobre el uso de aceite de palma como solvente para la elaboracién de

membranas de fibra hueca.

En la elaboracion de membranas es indispensable tener en cuenta la temperatura
de la extrusora. Segun la literatura, temperaturas por debajo de 70 °C se deben
evitar en cualquier lugar dentro de la extrusora, porque en ese caso, la solucién
pasaria vitrificandose, bloqueandola. La temperatura también debe ser superior a
100 °C, ya que la cristalizacion se induce cuando la solucion se enfria lentamente.
Si se ha producido accidentalmente la cristalizacion, la soluciéon tiene que ser
calentada por encima de la temperatura de fusiéon (aproximadamente 150 °C). Por
esa razén, la temperatura dentro de la extrusora debe fijarse a aproximadamente
150 °C (Yang et al., 2005). Igualmente, Kim et al., (1995) concluyé que para
temperaturas de hilado inferiores a 140 °C, la fibra hueca se solidifica y la
distribucion de poro no se lleva a cabo uniformemente. Por encima de 250 °C la
fibra hilada no mantiene su forma hueca y colapsa debido a la baja viscosidad.
Con base en esto es conveniente utlizar un rango de temperatura de

aproximadamente 160 — 250 °C.
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De acuerdo a estudios previos, para una longitud de espacio de aire de 4 mm y
una temperatura de extrusion de 140 °C, la morfologia de las fibras es asimétrica,
con tamafios de poro crecientes desde 0,17 um en el centro de la fibra hacia su
exterior en 0,45 pm (Chang et al., 2005). De esta forma resultan poros mucho mas
grandes en el exterior debido a que el enfriamiento que es mucho més rapido.
Dado que el tnico efecto del espacio de aire es una reduccion en la permeabilidad
debida a la disminuciéon del tamafio de los poros , es aconsejable utilizar espacio
de aire entre 5mm y 10mm para la produccion de fibras huecas porosas mediante
el proceso de TIPS (Yang et al., 2005).

Por otro lado, Shang et al., 2003, investigd la elaboracion y el rendimiento de
membranas de fibra hueca de poli (etileno-alcohol vinilico) (EVOH). En este
estudio se concluyd que el flujo de permeado se puede mejorar aumentando a
25°C la temperatura del bafio de coagulacion, la velocidad de recogida a 15

m/min y disminuyendo el etileno a 20 %p/p en el EVOH.

En este trabajo se disefié e implementd una planta piloto para la elaboracion de
membranas de fibra hueca de polipropileno utilizando aceite de palma como un
nuevo solvente. Este enfoque tiene la ventaja que en Colombia la palma de aceite
es un caso exitoso de desarrollo empresarial. Estudios como el de Kim et al.,
1995, muestran la posibilidad de trabajar con aceites vegetales como solvente.
Igualmente, el aceite de palma presenta similitudes con el aceite de soja,

anteriormente utilizado en la elaboracion de este tipo de membranas.

Es importante mencionar que este es el primer piloto de su estilo en Colombia y se
espera que su implementacion permita mejorar el conocimiento de método TIPS, y
asi contribuir en la adquisicion de conocimiento en el area de elaboracion de

membranas de fibra hueca.

En los alcances de este proyecto esta la obtencion de fibras huecas que mediante
posteriores estudios permitan la obtencion de membranas con caracteristicas

especificas.
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Este trabajo hace parte del proyecto Colciencias-UIS-Promiltec S.A.S. codigo
1102-5022-7720 titulado “Aumento de la productividad de jarabes de glucosa

obtenidos a partir de hidrolizados de almidon de yuca”.

1. METODOLOGIA

La metodologia planteada en este proyecto consta de tres etapas. Cada una
descrita en la Figura 3. En el diagrama se presenta las etapas junto con las
actividades realizadas, las entradas y salidas de cada una de ellas.

1. CONSTRUCCION DEL DIAGRAMA DE

FASES RANGO DE
TIPODE POLIMERO -Determinar los puntos cristalizacionde |—— CONCENTRACION
TIFODE SOLVENTE la solucion polimerc-solvente. TEORICO

-Determinar puntos de nube.
. .z

5

-
DETERMINACION DE
ESPECIFICACIOMES Y 3 2 ENSAMELE DEL
.| 2. DISENOY CONSTRUCCION DE LA .

COMPONENTES DEL PLANTA PILOTO FILOTO
PILOTO

.

KB—TMP[EMENIICIT%FDTPDYNI}_\

. -RANGOS
RANGOS DE PILOTO EXPERIMEMNTALES
CONCENTRACION -Procedimiente de funcienamiento -OBTENCION
TEORICO -Rangos experimentales DE FIBRAS

Figura 3. Cuadro metodologico. Fuente: Autor

1.1. Etapa 1. Construccion del diagrama de fase.

El principal objetivo de esta etapa fue determinar el rango de concentracion en
polimero apropiado para la elaboracién de fibras; determinado a partir de la regién

metaestable del diagrama fases, ubicada entre la linea binodal y de cristalizacion.
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1.2. Etapa 2. Disefio y construccion de la planta piloto.

Para el disefio de la planta piloto se investigdo sobre los pilotos utilizados por
autores como Matsuyama et al., 2003, entre otros, y se tomaron como base
algunas partes como el tanque de enfriamiento y el recolector, y se hicieron
modificaciones para obtener el piloto requerido para este proyecto.

La elaboracion y ensamble de cada una de las partes del piloto se realiz6 con la
ayuda de la empresa BIMEK LTDA., y para la parte eléctrica se conté con la
asesoria del personal de mantenimiento de la Universidad Industrial de Santander.

1.3. Etapa 3. Implementacién de la planta piloto

En esta etapa fue necesario conocer los rangos de operacion tedéricos para las
variables importantes del proceso dentro de los cuales puede operar la planta
piloto y de esta forma obtener fibras huecas. Para implementar el piloto, se
elaboraron premezclas de polipropileno-aceite de palma, con composiciones del
20 y 30 %p/p en polimero. Se escogieron estas composiciones segun pruebas
preliminares. Se desarrollaron los protocolos para la puesta en marcha del piloto,

junto con las recomendaciones y los ajustes a tener en cuenta durante su uso.

Durante la puesta en marcha siempre se comprob6 que saliera inicialmente aceite
por el spinneret (por el espacio correspondiente, para generar la fibra hueca) y
luego se hizo pasar en la alimentacién la premezcla con las siguientes condiciones

en la extrusora:

Tabla 1.Condiciones de la extrusora

ZONA 1 ZONA 2 ZONA 3
(Alimentaciéon) | (Transicion) | (Compresion)
160°C 180°C 200°C

Fuente: Autor
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La zona 4 (presurizacion y homogenizacién) estuvo sujeta a cambios segun la
fibora obtenida; primero se inici6 con una temperatura de 270 °C (segun
recomendaciones técnicas de la empresa que realizé el ensamble del piloto), pero
la fibra no era estable y se redujo hasta 250°C donde se obtuvo una fibra hueca
estable, este valor se consideré como el punto maximo de operacion del piloto.
Para encontrar el punto minimo se redujo la temperatura hasta 220°C, por debajo

de este punto no se conseguia que la fibra estuviese hueca.

El espacio de aire entre el spinneret y el bafio de enfriamiento se fijo llenando el
bafio con agua hasta su nivel maximo de operacién. Para el valor minimo se
trabajo con el nivel de agua que mantuviera los rodillos de recoleccion

sumergidos.

La velocidad méaxima de recoleccién se determin6 como la velocidad a la cual la
fibra no se rompia y para el punto minimo se determiné la velocidad a la cual la

fibra se empezaba a acumular en el bafio de enfriamiento.

Después de obtener la fibra hueca se realizd la extraccion del aceite utilizando
hexano como agente extractor (Yang et al.,, 2005). Para ello las fibras fueron
pesadas y sumergidas en hexano durante 6 h. Se realizaron varios lavados (2 - 3)
hasta obtener peso constante de las fibras. Las fibras obtenidas fueron
caracterizadas por microscopia electronica de barrido (MEB).

1.4. Materiales y métodos

1.4.1. Insumos

-Polipropileno homopolimero suministrado por la empresa PROPILCO S.A con las
siguientes propiedades: Aspecto sélido granuloso, color blanco, peso molecular
>1000, punto de fusién (°C): 130-170, punto de inflamacion: (°C) >300, densidad
relativa: 0.9-1.0 g/cm3
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- Aceite de palma marca OLEOFLOR de p2:c=0,89 g/mly Hso-c = 39,35 cP.
- Hexano para andlisis marca MERCK.

2.4.2. Determinacion de los puntos de cristalizacién.

Se prepararon muestras de 10g con una composicion de 20-80 %p/p de
polipropileno en aceite de palma, las cuales se llevaron en un horno a 190 °C para
fundir el polipropileno y asi conseguir una mezcla homogénea, agitando cada 10

min durante una hora.

Los valores de composicién y cantidad de mezcla polimérica se establecieron de
acuerdo a una etapa de experimentacion preliminar, donde se comprob6 que
concentraciones de polimero menores al 20 %p/p no se homogenizaban y
concentraciones mayores al 80 %p/p no se podian mezclar debido a su baja
fluidez. Estas muestras fueron llevadas a un analisis de calorimetria diferencial de
barrido (DSC) para determinar el punto de cristalizacion de cada muestra. Estos
analisis se realizaron en un equipo DSC-2010, TA Instrument, ubicado en la
Escuela de Ing. Quimica/UIS. El peso de la muestra fue aproximadamente de 10
mg, rampa de calentamiento de 5°C, rango de temperatura de 0 - 200°C, rampa
de enfriamiento -2°C/min y rango de temperatura de 200-80 °C. Estas pruebas se

realizaron con duplicado.

1.4.2. Determinacién del punto de nube

El punto de nube se determind visualmente, las muestras se prepararon con
composiciones de 20-80 %p/p de polipropileno en aceite de palma y se llevaron a
un horno hasta 190°C, agitando cada 10 min hasta conseguir una mezcla
homogénea, luego se disminuy6 la temperatura y se registré la temperatura a la
cual la mezcla comienza a presentar turbidez tomandose esto como el punto de

nube. Las pruebas se realizaron por duplicado.
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1.4.3. Preparacion de la premezcla polipropileno y aceite de palma

Esta premezcla es la que fue utilizada como alimentacion para el piloto de fibra
hueca. Se prepararon 800 g de mezcla del 20 y 30 %p/p de polipropileno, las
cuales se calentaron en un tanque enchaquetado (chaqueta con aceite hasta

200°C), agitando constantemente durante 2 h para lograr homogeneidad.

Luego la mezcla se vertié en bandejas y antes del enfriamiento total de la mezcla

se cortd en unidades de aproximadamente de 1 cm?.

1.4.4 Microscopia electronica de barrido

Este equipo permite obtener imagenes tanto de la superficie de la membrana,
como de secciones transversales de ella. A partir de esas imagenes se puede
determinar estadisticamente el tamafio medio de los poros y la distribucion de
tamafio de poro, la porosidad superficial y volumétrica, la forma y estructura de
poro y el espesor de la membrana. (Lal et al., 2000) (Nunes et al., 2002) (Yang et
al., 2005). Para estas pruebas se utiliz6 un Microscopio Electronico de Barrido
Quanta FEG650 ambiental (ESEM) funcionando en el modo de alto vacio, ubicado

en el edificio de investigaciones de la Universidad Industrial de Santander.
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2. ANALISIS Y RESULTADOS

2.1. Diagrama de fases

La Figura 4 muestra una comparacion del sistema polipropileno-aceite de soja

desarrollado por Kim et al., 1995 y el sistema polipropileno aceite de palma (autor).

160
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Kim et al., 1995
140 ==#==|jneabinodal Kim etal.,

1995
130

—#— Lineahinodal. Autor
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Figura 4. Diagrama de fases para el sistema PP /soja (Kim et al., 1995) y
PP/aceite de palma. Fuente: Autor

De ella se observa que la linea binodal se encuentra por encima de la linea de
cristalizacion favoreciendo la separacion liquido-liquido (necesaria para la
formacion de estructuras porosas) (Zhang et al., 2002). Ademas, se evidencia una
disminucién del punto de nube y un incremento del punto de cristalizacion a
medida que aumenta la concentracién de la mezcla, lo que conlleva a disminuir el
gradiente de temperatura y a su vez la region que abarca la separacion liquido-
liquido; lo anterior afecta la morfologia de las fibras.
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La linea de cristalizacién del sistema PP/aceite de palma se encuentra por encima
de la linea del sistema PP/aceite de soja. Esta diferencia es debida a diferencias
en los pesos moleculares de los polimeros usados (1000 y 400000
respectivamente). En su trabajo, Yang et al., 2005, explica que la temperatura de
cristalizacion estéa relacionada con el peso molecular del polimero, de esta forma

al disminuir el peso molecular de este, aumenta la temperatura de cristalizacion.

Igualmente, las lineas binodales presentan diferencias ya que se utilizan solventes
diferentes, lo que hace que cambie la turbidez de las mezclas debido a la
composicién quimica de cada solvente. Ademas, segun estudios de Yang et al.,
2000, la disminucién de los puntos de nube de la linea binodal del sistema PP/soja
(linea punteada, Kim et al.,, 1995) con respecto a la linea binodal del sistema
PP/aceite de palma (linea continua, autor), se debe a que aumentoé la entropia de

la mezcla polimero solvente.

Segun la informacion obtenida del diagrama de fases del sistema polipropileno-
aceite de palma, se podria trabajar entre el 20 el 60%p/p de PP (separacion
liquido-liquido) (Hu et al., 2002) (Kim et al., 1995). Sin embargo, trabajar con
concentraciones superiores al 60% e inferiores al 20% p/p de PP es dificil, ya que
se presentan dificultades en la homogenizacion de la mezcla. Estos problemas
también fueron reportados por Matsuyama et al., 2001, quien trabajé con mezclas
PP/parafina liquida. De acuerdo a pruebas preliminares realizadas en el marco
del presente estudio, se decidié trabajar solo con composiciones del 20 y 30 %p/p
de PP.

2.2. Piloto disefiado para la elaboraciéon de membranas de fibra hueca

Se disefid un piloto para la elaboracion de fibras huecas configurado para un
proceso continuo (ver Figura 5). Los elementos que componen el piloto son: la

extrusora, el spinneret, el bafio de enfriamiento, el hilador y el depdésito de aceite.
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Figura 5. Planta piloto disefiada. Fuente: Autor

A continuacion se presentan las caracteristicas de cada uno de los componentes

de este piloto:

Extrusora

En la extrusora mostrada en la Figura 6, el sistema de alimentacion es una tolva
en la que el material fluye por accion de la gravedad, el dispositivo de fusion-
plastificacion, bombeo y mezclado esta constituido por un tornillo de Arquimedes
que gira en el interior de un cilindro calentado mediante resistencias eléctricas

tipo abrazadera estandar, carga maxima de 4 W/cmz.

Figura 6. Extrusora. Fuente: Autor
La parte esencial de la extrusora es el sistema cilindro-tornillo , que como

consecuencia del giro, compacta el alimento sélido, funde el polimero y lo
transporta hacia el spinneret, produciendo la presurizacion y el mezclado del
material. El tornillo esta dividido en dos secciones, la primera es el tornillo

mostrado en la Figura 7, el cual tiene 80 cm de longitud.
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Figura 7. Tornillo de la extrusora. Fuente: Autor

La segunda seccion del tornillo es el mezclador mostrado en la Figura 8, el cual
tiene 20 cm de longitud y cumple la funcion de homogenizar el material que va
hacia el spinneret. Este es un mezclador tipo rohoide, el cual se disefia para
permitir una mejor mezcla de los compuestos de la extrusion, con mejor
homogeneidad, transporte del flujo masico y sin generar altos esfuerzos de cizalla

y caida de presion.

110,00

I ae

- s ——

’ KA
fh " %' ‘ /
HV \
AYAYAYA /

-
W

Figura 8. Mezclador. Fuente: Autor

La extrusora esté dividida en cuatro zonas a lo largo del tornillo representadas en

la Figura 9.
Tolva

!

fona 4

I
Figura 9. Zonas de la extrusora. Fuente:Autor
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- ZONA 1: Es la zona de la alimentacion mas cercana a la tolva, en la cual la
profundidad del tornillo es mayor, tiene como objetivo compactar el alimento
(a 160 °C) y transportarlo hacia la siguiente zona. Tiene una longitud de 20
cm.

- ZONA 2: Es la zona de transicion o compresion, en la cual la profundidad
del canal disminuye y en donde ocurre la fusion del material (a 180°C).
Tiene una longitud de 30 cm.

- ZONA 3: Es la zona de homogenizacion del material (a 180 °C), tiene una
longitud de 30 cm.

- ZONA 4: En esta zona el material fundido y homogenizado es presurizado

para forzarlo a atravesar el spinneret. Tiene una longitud de 20 cm.

Spinneret

Es una boquilla especial para la elaboracion de fibras huecas, el principio
fundamental consiste en hacer pasar por el centro de la fibra, el solvente (aceite
de palma) y de esta forma asegurar que sea hueca. El spinneret tiene un orificio
como el que se muestra en la Figura 10(a). El aceite entra al spinneret como se

muestra en la Figura 10(b) mediante una manguera con una boquilla especial.

(@) (b) (c)

Aceite

Figura 10. Spinneret. a) Entrada de aceite al spinneret. b) Spinneret instalado en la
extrusora. (c) Plano del spinneret. Fuente:Autor

28



En la Figura 10 (c) se muestra el plano del spinneret. En él se puede distinguir la
trayectoria que tiene el aceite de palma y la mezcla polimero/solvente. Este tiene
rosca de 2 “ y diametro interno y externo de la salida de la fibra de 0,6 y 0,8 mm

respectivamente.

Tanque de enfriamiento

El tanque de enfriamiento mostrado en la Figura 11, estd elaborado en acero
inoxidable y dispone de tres rodillos como el mostrado en la Figura 11b). Estos
rodillos conducen la fibra hacia el hilador. Ademas, posee un sistema de
recirculacion de agua que permite regular la temperatura en la zona 1 de extrusion

y asi evitar que el material funda antes de ser transportado.

(@)

Figura 11. (a) Tanque de enfriamiento. (b) Rodillos del tanque de
enfriamiento. Fuente:Autor

Hilador

El hilador mostrado en la Figura 12(a) dispone de un control de velocidad (5-100
rpm)relacionada con el giro de los rodillos mostrados en la Figura 12 (b). Los

cuales estan elaborados en caucho y entre ellos pasa la fibra.
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Figura 11. (a) Hilador. (b) Rodillos del hilador. Fuente: Autor

Depésito de aceite

El depédsito de aceite, mostrado en la Figura 13 (a), contiene un sistema de
calentamiento que consta de dos resistencias tipo tubular para inmersion, una
bomba que lleva el aceite mediante una manguera hacia el spinneret, y una

termocupla mostradas en la figura 13 (b).

Resistencias

Figura 12. (a) Depésito de aceite. (b) sistema de calentamiento del
depodsito de aceite. Fuente: Autor
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2.3. Condiciones de operacién para obtener una fibra hueca.

En la etapa de implementacion del piloto se buscaron las condiciones de
operacion que aseguren la obtencién de una fibra hueca. Durante este proceso se
encontraron algunos inconvenientes que fueron solucionados en el transcurso del
proyecto. En la Figura 14 se muestra en orden cronolégico las fibras obtenidas
hasta obtener la fibra hueca.

La primera fibra obtenida fue completamente sélida debido a que la temperatura
de extrusion (270°C) no fue la adecuada y el aceite no lograba pasar por el centro
de la fibra. Posteriormente se variaron parametros como la temperatura de
extrusion, flujo de aceite en el spinneret y concentracion de polimero, hasta
encontrar las condiciones minimas y maximas de operacién para obtener una

fibra hueca.
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4

Figura 13. Fibras obtenidas. Fuente: Autor

La Tabla 2 resume las condiciones de operacion, determinadas durante la etapa
de implementacion. Para cada concentracion se determinaron condiciones de
operacion diferentes, ya que las caracteristicas de las fibras cambiaban segun la
composicién. A mayor concentracion la fibra fue mas estable fisicamente. Estas
condiciones se definieron a través de pruebas experimentales preliminares y a

partir de datos iniciales obtenidos de la literatura.

Tabla 2. Condiciones de operacion del piloto para una concentracion del 20%p/p y

30 % p/p de PP.

20 % p/p 30 % p/p
Variables Méximo | Minimo | Maximo | Minimo
Temperatura de la extrusora °C 230 200 250 220
Distancia al bafio de 15 5 15 5
enfriamiento (cm)
Velocidad de recogida (rpm) 20 15 26 18

Fuente: Autor
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Establecidas las condiciones de operacidbn se realizaron los experimentos

mostrados en la Tabla 4. Se hizo un disefio factorial de dos niveles 2 ¥ con 4

parametros para un total de 16 experimentos.

Tabla 3. Experimentos realizados

N° Composicién | Temperatura de la | Distancia al Velocidad de
Experimentos | %p/p extrusora (°C) bafio de recoleccion
enfriamiento | (rpm)
(cm)

1 20 230 15 20

2 20 230 15 15

3 20 230 5 20

4 20 230 5 15

5 20 200 15 20

6 20 200 15 15

7 20 200 5 20

8 20 200 5 15

9 30 250 15 26

10 30 250 15 18

11 30 250 5 26

12 30 250 5 18

13 30 220 15 26

14 30 220 15 18

15 30 220 5 26

16 30 220 5 18

Fuente: Autor

2.2.2. Caracterizacion de las fibras huecas

En la Figura 15 se muestran las imagenes MEB de algunas de las fibras
elaboradas durante este trabajo. Se tomaron imagenes de la seccion transversal y
longitudinal de para cada una de las muestras obtenidas. Las imégenes de la
seccion longitudinal (imagenes 15b, 15e, 15h, 15k) muestran que son poco
porosas, pero en la seccion transversal (imagenes 15a,15d, 15g,15j) se puede
observar que presentan morfologia variable y espesores diferentes de acuerdo a

las condiciones de elaboracion.
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Figura 14. Imdgenes MEB de las fibras huecas de PP/aceite de palma. (a), (d), (9), (j),seccién
trasversal. (b), (e), (h), (k) seccién longitudinal. (c), (f), (i), (1) vista ampliada de una parte de la
seccion transversal. Fuente: Autor
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En la Tabla 4 se presentan el diametro interno y el espesor promedios para cada

una de las fibras obtenidas. De esta tabla se puede observar que el diametro

interno de las fibras esta en el rango de 0,629-2,004 mm; el cual es superior a el

rango reportado por Yang et al., 2005 de 0,73-0,86 mm.

Espesores de fibras huecas reportados por Yang et al., 2005 oscilan en el rango

de 0,12-0,16 mm, los cuales son menores a los obtenidos en este trabajo; entre

0,162-0,5983 mm. Segun la literatura el diametro y el espesor de las fibras no

tienen significancia con respecto a las condiciones de operacion; estas tienen

influencia en la determinacion de la porosidad y didmetro de poro de las fibras.

Tabla 4. Diametros internos y espesor de las fibras obtenidas

Concentracién | Temperatura Distancia al velocidad | Didmetro | Espesor

[%0p/p] de la bafio de de interno [mm]

extrusora [°C] | enfriamiento | recoleccion [mm]
[cm] [rpm]

30 220 15 18 1.055 0.192
30 250 15 26 2.004 0.316
30 250 5 26 1.691 0.169
30 220 5 18 0.629 0.5983
30 250 15 18 1.26 0.1633
30 220 5 26 1.638 0.2658
30 220 15 26 1.571 0.194
30 250 5 18 1.795 0.44
20 230 15 15 1.114 0.211
20 230 5 15 1.142 0.302
20 230 5 20 1.298 0.23
20 200 5 20 1.424 0.162
20 200 15 15 1.171 0.263
20 200 5 15 1.051 0.438
20 230 15 20 1.478 0.263
20 200 15 20 1.206 0.527

Fuente: Autor
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CONCLUSIONES

Se implementd el primer piloto de laboratorio disefiado para la elaboracion
de fibras huecas de polipropileno en Colombia, determinandose los rangos
de operacion para las composiciones trabajadas; para la temperatura de
extrusion: 230-200°C (20%p/p) y 250-220°C (30% p/p), distancia al bafio de
enfriamiento de 5-15 cm (20%p/p y 30%p/p) y velocidad de recogida de 15-
20 rpm (20%p/p) y 18-26 (30%p/p).

Se determind el diagrama de fases para el sistema polipropileno-aceite de
palma y se encontré que la zona que asegura la separacion de fases se
encuentra ubicada entre el 20- 60 %p/p de PP. Dicho diagrama muestra la
posibilidad de obtener estructuras porosas.

Se obtuvieron fibras huecas de PP/aceite de palma con una estructura
densa, diametro interno entre 0,629-2.004 mm y espesor entre 0,12-0,16
mm, los cuales no presentaron significancia con respecto a las condiciones

de operacion.
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RECOMENDACIONES

Dando continuidad al proyecto, se propone evaluar la influencia que puede tener el
tiempo de mezclado del polipropileno y el aceite de palma, en la porosidad y el

diametro de poro de las fibras huecas.

Para conseguir diametros y espesores menores a los reportados en este trabajo

se debe considerar un spinneret con diametro menor.
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ANEXOS

ANEXO A. PROTOCOLO DE MANEJO

PARA operar el piloto primero se debe encender el breaker principal, luego se
enciende el equipo desde el tablero de control, iniciando con el calentamiento de
cada una de las zonas. Este proceso de calentamiento demora 2 h en el cual la
temperatura se eleva gradualmente hasta llegar al limite deseado con el que se

logra fundir el material.

Luego se enciende la bomba de agua para iniciar el sistema de refrigeracion de la
alimentacion.

El depdsito de aceite debe calentar hasta 100°C, este proceso demora
aproximadamente 2 h.

Después de preparar el equipo se instala el spinneret al cabezal de la extrusora
(no se instala antes para evitar que el spinneret se tape), se enciende la bomba
del depésito de aceite y se inicia probando que salga aceite por el spinneret y asi
comprobar que este esté libre de obstrucciones y garantizar después que el aceite
quede en el centro de la fibra. La valvula que regula la salida de aceite debe estar
en la posicién 1 y en el manémetro debe registrar 2 psi

Luego se llena la tolva con la mezcla preparada anteriormente de polipropileno
aceite de palma y se enciende el motor que mueve el tornillo y se gradua la
velocidad a la cual se quiere operar, (se recomienda operar a 20 rpm) entonces la
masa fundida se movera hasta salir por el spinneret. Este proceso demora
aproximadamente 20 min en los cuales la mezcla es transportada hacia el

spinneret.

El producto fundido pasa al bafio de enfriamiento por las guias de los tornillos,

luego la fibra enfriada pasa a los rodillos del hilador donde se ajusta la velocidad a
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20rpm. Los rodillos deben estar separados entre si para evitar que la fibra se
aplane.

Después de realizar las pruebas se apaga primero el motor que mueve el tornillo y
se deja que solo salga aceite, esto es con el fin de evitar obstrucciones, luego se

apaga la bomba del depdsito de aceite.

El spinneret debe ser retirado inmediatamente se apaga el equipo para evitar que
residuos de la mezcla de polimero y aceite se solidifiquen, para lo cual se retiran

las mangueras.

ANEXO B. LIMPIEZA DEL EQUIPO

Limpieza de la extrusora.

Después de cada corrida se debe quitar el spinneret y poner en funcionamiento el
tornillo de la extrusora para retirar el material que pueda quedar.

Limpieza del spinneret

El spinneret se debe limpiar inmediatamente se retira de la extrusora, para esto se
retiran los tornillos de la parte inferior y se retira el material, luego se retira el
tornillo de la parte interna y se limpia con un una espatula metélica. Para destapar
el orificio por donde sale el aceite se recomienda calentar el spinneret con un
mechero e introducir un filamento metalico por este orificio. Para una limpieza

eficaz se utiliza aire comprimido para quitar los pequefios residuos.
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Limpieza de tanque de enfriamiento

El tanque debe vaciarse y lavarse con jabon para eliminar los residuos de aceite
gue se generan en cada corrida, para esto se desconecta la manguera de la
recirculacion de agua y se dispone a vaciar.

Limpieza del depdsito de aceite

El depdsito de aceite debe ser vaciado aproximadamente cada semana de uso
para evitar, que por el continuo calentamiento, se deteriore el aceite y se generen
residuos. Para esto se dispone la manguera de salida de aceite en un recipiente y
se enciende la bomba para vaciarlo, luego se retira la tapa superior del depésito y

se limpia el tanque en su interior.

43



